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Q in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 
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□ 
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Rule 32.2(b). 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
0050/049069 


FOR FURTHER ACTION Notification of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCTAPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/03191 


International filing date {day/month/year) 
10 May 1999(10.05.99) 


Priority date (day/month/year) 

26 May 1998 (26.05.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07D 307/89 


Applicant 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this Intemational Preliminary Examining 
Authonty and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



^ sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These armexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

c?Si^rx'^fair„^;^ ^'«P - industriagppIicabiHty; 



I 


I2<J 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Certain documents cited 

Certain defects in the intemational application 

Certain observations on the intemational application 
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Date of submission of the demand 

30 October 1999 (30.10.99) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Date of completion of this report 

16 August 2000 (16.08.2000) 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/03191 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have beenjumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendmen^!^^ 

I I the international application as originally filed. 

the description, pages ^3-14 ^ ^ls originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages ^*^a ^ fjjg^j ^j^j^ jg^^^j. 

pages , filed with the letter of 



19 April 2000 ri9.Q4.2QOO) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos, 
Nos. 



1-7 



, , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 
, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I [ the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig _ 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

□ 

the drawings, sheets/fig 



3- □ ™' !l?K^!f " f ^^t^lished as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 

I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). consiaerea 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/03191 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 



citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelt>'(N) Claims 1-7 YES 

Claims NO 

Inventive step (IS) Claims 1-7 YES 

Claims NO 

industrial applicabilit>' (lA) Claims 1-7 YES 

Claims NO 

2, Citations and explanations 



The following document is mentioned in this report 
EP-A-0 539 878 (A) 

The novel feature of the method of Claim 1 is the use of 
three catalyst layers which possess increasing activity. 
Dependent Claims 2-7 are* therefore novel also. The 
present claims therefore comply with the requirements of 
PCT Article 33(2 ) • 

Document (A) describes the catalytic gas phase oxidation of 
o-xylene to phthalic anhydride using a fixed bed catalyst 
divided into two layers. The first layer contains vanadium 
oxide, titanium dioxide (anatase type) and an alkali metal, 
and the second layer also contains vanadium oxide, titanium 
dioxide and an alkali metal. The second layer is more 
active than the first layer and contains less alkali metal. 
Consequently, the method according to Claim 1 of the 
present application is distinguished in that the catalyst 
is divided into three layers with increasing activity. The 
description contains comparative tests which demonstrate 
that more intense charging is possible with the claimed 
method than with a method which uses a two-part fixed bed 
catalyst (cf. Examples 15 and 16). An inventive step can 



Form PCT/IPEA/4()9 (Box V) (Januarx 1994) 



1 



* INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No, 
PCT/EP 99/03191 



(Continuation of V.2) 

therefore be acknowledged (PCT Article 33(3)), because the 
problem addressed by the application (i.e., to indicate an 
improved method for preparing phthalic anhydrides) is 
solved in a non-obvious manner. 



Form PCT/IPBA/4()9 (Box V) (January 1994) 
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VERTRAG UBEMiE INTERNATIONALE ZUSaRTmENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/049069 


siehe MItteilung Qber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen PrOfungsbericht (Formblatt PCT/tPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/03191 


Internationales Anrr\e\dedatum(Tag/Monat/Jahr) 
10/05/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
26/05/1998 



Internationale Patentklassificatlon (IPK) oder nationale Wassifikation und IPK 
C07D307/89 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Annnelder gema3 Artikel 36 Qbermittelt. 



2. Dieser BE RIGHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrlchtllnien zum PCT). 

Diese Antagen umfassen Insgesamt 2 BIStter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit. erfinderische Tatlgkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V K Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit. der erfinderische Tatlgkeit und der 

gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und ErklSrungen zur StOtzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefOhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
30/10/1999 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
16.08.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
PrOfung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
D-80298 IVianchen 
C^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtlgter Bediensteter >i^^^^^'*^fc>v 
Helps,! 1 3 1 

Tel. Nr. +49 89 2399 8209 ^^j^^jo^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/031 91 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzbiatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprungiicfi eingereiciit" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen entfialten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1.3-14 ursprungliche Fassung 

2,2a eingegangen am 26/04/2000 mil Schreiben vom 19/04/2000 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 -7 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung. Seiten: 

□ Anspruche. Nr.: 

□ Zeichnungen. Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Begrundete Feststeliung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststeliung 

Feststeliung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VHI. Blatt 1) (Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beibiatt 




Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/031 91 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder 1-VIII. Biatt 2) (Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/031 91 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



V. UNTERLAGEN UND ERLAUTERUNGEN. 

In diesem Bescheid werden folgende Dokumente genannt. 

EP-A-0,539,878 (A) 

Das neue Merkmal des Verfahrens des Anspruchs 1 ist die Verwendung von drei 
Katalysatorschichten, die einer zunehmenden Aktivitat besitzen. Die abhangige 
Anspriiclie 2-7 sind daher auch neu. Die vorliegenden Anspruclie erfullen somit die 
Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT. 

Dokument (A) beschreibt die katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol bis zu 
Plithalsaureanliydrid unter der Venwendung eines Festbettkatalysators, das in zwei 
Schichten geteilt ist. Die erste Schiolit entlialt Vanadiumoxid, Titandioxid (Anatas-typ) 
und einem Alkalimetall, und die zweite Schicht enthalt auch Vanadiumoxid, Titandioxid 
und einem Alkalimetall. Die zweite Schicht ist mehr aktiv als der ersten Schicht, und 
enthalt weniger Alkalimetall. Deshalb unterscheidet sich das Verfahren gemaB 
Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung dadurch, daB das Katalysator in drei 
Schichten mit zunehmender Aktivitat geteilt ist. Die Beschreibung enthalt 
Vergleichsversuche, die eine starkere Beladungsmoglichkeit fur das 
anmeldungsgemaBe Verfahren gegenuber ein Verfahren mit der Verwendung eines 
zweiteillgen Festbettkatalysators beweisen (vgl. Beispiele 15 und 16). Eine 
erfinderische Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT ist daher anzuerkennen, well die der 
Anmeldung zugrundliegende Aufgabe (d.h. ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydriden) in nicht naheliegender Weise gelost ist. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



0050/49069 



• • 

• • • • 



• • • • • 



2 



• • • • 



der aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysator- 
schuttung hin befindet (DE-OS 2546268, EP 286 448, DE 2948163 EP 
163 231) . Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der 
5 KatalysatorscMttung kdimen bei der gleichen Temperatur dem 
Reaktxonsgas ausgesetzt werden, es konnen die beiden Schichten 
aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unter- 
schiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert mit dem Reak- 
taonsgas in Kontakt gebracht werden (DE-OS 2830765) Nach EP 
10 163 231 kfinnen mehrere der genannten MaBnahmen zur Einstellung 
der beschriebenen Aktivitatsstrukturierung gleichzeitig an- 
gewendet werden. Aus WO 98/00778 ist bekannt, dass der Zusatz 
temporarer Aktivitatsdampfungsinittel zu einer Verkiirzung der 
Hochfahrphase fiihren kann. Des weiteren wird in EP 676 400 durch 
15 Mehrfachstrukturierung bei der Umsetzung von Tetraalkylbenzolen 
zu Pyromellithsaureanhydrid ein positiver Effekt bzgl. Ausbeute 
und Produktreinheit f estgestellt, wenn man die Aktivitatsstruktu- 
rierung so vomirnmt, dass die Katalysatoraktivitat in Stromungs- 

20 Sht-T/r ''^f ^ zu- und anschlieBend wieder abnixnmt. 

20 SchlieBlich wxrd in EP 99 431 bei der Umsetzung von Butan zu 

Malexnsaureanhydrid beschrieben, dass durch eine Aktivitatsstruk- 
turierung des Katalysatorbettes ein positiver Effekt bzgl der 
Produktivitat darm vorliegt, wenn die Katalysatoraktivitat in 
Stromungsrichtung des Gases stufenweise (bzw. im Idealfall konti- 
25 nuierlxch) zunimmt, wobei die Aktivitatsstrukturierung durch eine 
Vielzahl unterschiedlicher Methoden erreicht werden kann, bevor- 
zugt durch Verdtonung mittels Inertmaterial . Durch die stufen- 
weise Aktivitatszunahme kann eine homogenere Verteilung der frei- 
werdenden Energie der exothermen Reaktion erreicht werden, so 
30 dass groBere Mengen MSA hergestellt werden kdnnen. Da die Reak- 
tion unter Teilumsatz durchgefuhrt wird, ist die Art und Weise 
wie die Aktivitasstrukturierung erreicht wird, nahezu beliebig' 
Diese Lehre ist nicht auf die PSA-Herstellung mittels o -Xylol - ' 
35 S Ph?^ Naphthalinoxidation tibertragbar, da wie bekannt nur dann 
35 em Phthalsaureanhydrid guter Qualitat erhalten wird, wenn die 
Reaktion unter Vollumsatz (d.h. > 99,9 % Umsatz bzgl. des einge- 
setzten Eduktes) ausgefuhrt wird, um Verunreinigungen an storen- 
den farbgebenden Komponenten wie Phthalid bzw. Naphthochion zu 
mxnimieren und um Verunreinigungen des Abgases durch Rest-Xylol 
40 bzw. Rest-Naphthalin zu vermeiden. 

Aus der EP-A 539 878 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol und Naphthalin an einem Zwei- 
f^^^^^'^^^-K^talysator bekannt. Die Katalysatoren in beiden 
45 schichten sind so aufgebaut. dass ein inaktiver TrSger mit Vana- 
^nrr^ ' ^f^^^-^it^'iio^id sowie Niob, Phosphor, Antimon 
und mindestens einem Elementoxid von Kalium, Rubidium, casium und 
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0050/49069, 



2a 



• • • • 



• « 

• • • • 



« • 

• • • 

• • • 

• • • 



Thallium belegt ist, wobei sich der Katalysator der zweiten 
Schicht durch seinen geringeren Gehalt an dem raindestens einen 
Elementoxid von Kalium, Rubidium, CSsium und Thallium von dem Ka- 
talysator der ersten Schicht unterscheidet. 

Trotz der vorgenannten VerbesserungsvorschlSge sind lange 
Hochfahrzeiten von 2-8 Wochen Oder ISnger bisher erforderlich 
"Hochfahrzeit" beschreibt die Zeit, die notwendig ist, um den' 
Katalysator auf die gewtoschte Endbeladung, nach gSngigem Stand 
der Technik 80 g o-Xylol/Nm3-Luf t oder hdher, d.h. , die Oxidation 
zum stationaren Zustand zu bringen, ohne den Katalysator 
irreversibel zu schSdigen, Hierbei ist vor allem darauf zu ach- 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

0050/049069 


WFITFRF«5 S'®^® Mitteilung uber die Ubermittlung des Internationale n 

" Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/03191 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

10/05/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

26/05/1998 



Anmelder 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemSfB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopte wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfafit Insgesamt _3 Blatter. 

jT] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeidung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeidung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeidung in Schrifllcher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der Internationalen Anmeidung In computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

I I Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingerelchte schrlftliche Sequenzprotokolt nicht uber den Offenbarungsgehalt der 

— Internationalen Anmeidung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daf3 die In computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftllchen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde^vorgelegt. 

2. Q Bestimmte Anspruche haben sich ais nicht recherchierbar erwiesen (slehe Feld I). 

3. 1^ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (slehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

I — I wird der vom Anmelder eingerelchte Wortlaut genehmigt. 

— ' wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld HI angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
nri Anmelder kann der Behdrde Innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mIt der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr . 



Q wie vom Anmelder vorgeschlagen H ^^'^^^ 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzelchnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



XS 5A23732510 MA 

INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



Internationales AWenieienen 

PCT/EP 99/ 03191 



Feld III 



WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (FortseUung von Punkt 5 auf Blatt 1) 



Vertahren zur Herstellung von Phlhalsaureanhydrid durch katalytische Gasphasenoxidation 
von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem 
Festbett bei erhohter Temperatur und mittels mindestens drei in Schichten ubereinander 
angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Tragermaterial eme Schicht aus 
katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, wobei die Katalysatoraktivitat von Schicht zu 
Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt und wobei die Aktivitat der 
Katalysatoren der einzelnen Schichten so eingestellt wird. dass der am genngsten aktive 
Katalysator eine geringere Aktivmassengehalt und gegebenenfalls zusatzlich mehr 
Alkalimetall. ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Kalium Rubidium und Cas|um als 
Dotierung als der Katalysator der nachsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch 
aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch weniger Alkalimetall 
Dotierung oder eine groRere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls weniger Alkalimetall 
als Dotierung als der Katalysator der zweiten Schicht aufweist. 



Formblafi PCT/lSA/21 0 (Fortsetzung won Biatl 1 (2))(Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/03191 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C07D307/89 



Nach der Internatlonalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikatlon und der IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassiflkationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C07D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verottentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiet© fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultlerte elektronisch© Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


Y 
Y 

A 
A 


EP 0 539 878 A (NIPPON SHOKUBAI CO. LTD.) 

5. Mai 1993 (1993-05-05) 
Anspriiche; Beispiele 

US 4 046 780 A (NAKANISHI ET. AL.) 

6. September 1977 (1977-09-06) 

Spalte 4, Zeile 3 - Zeile 11; Anspriiche; 
Beispiele 

EP 0 522 871 A (NIPPON SHOKUBAI CO. LTD.) 
13. Januar 1993 (1993-01-13) 
Anspriiche; Beispiele 

EP 0 744 214 A (CONSORTIUN FUR 
ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE GMBH) 
27. November 1996 (1996-11-27) 
Anspriiche; Beispiele 


1-7 
1-7 

1-7 
1-7 


1 1 Weit 
1 1 entn 


ere Verbffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
ehmen 


X 


Siehe Anhang Patentfamiiie 


Besondere Kategorien von anqegebenen Verbffentlichungen : 'T" Spatere Veroffentllchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
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(54) TiUe: METHOD FOR PRODUCING PHTHALIC ANHYDRIDE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PHTHALSAUREANHYDRID 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing phthalic anhydride by catalytic vapor-phase oxidation of xylol and/or naphthalene 
with a gas which contains molecular oxygen, in a fixed bed, at an increased temperature and by means of at least three stacked shell catalysts. 
A layer comprised of catalytically active metal oxides is deposited on the core of said catalysts, said core being made of supporting material. 
From layer to layer, the catalyst activity increases from the gas inlet side to the gas outlet side. In addition, the activity of the catalysts 
of the individual layers is adjusted such that the least active catalyst comprises a smaller active mass quantity and optionally more alkali 
metal as doping, said alkali metal being selected from the group comprised of potassium, rubidium and cesium, than that of the catalyst of 
the next layer. The catalyst which is situated thereupon and which is more active comprises the same active mass quantity and less alkali 
metal, as doping or has a greater active mass quantity and optionally less alkali metal as doping than the catalyst of the second layer. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahrcn zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erhdhter Temperatur und mittels mindestens drei in Schichten ubereinander 
angeoidneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Tragermaterial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, 
wobei die Katalysatorakti vital von Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt und wobei die Aktivitat der 
Katalysatoren der einzehien Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive Katalysator einen geringeren Aktivmassengehalt 
und gegebenenfalls zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kalium, Rubidium und CSsium, als Dotierung 
als der Katalysator der nSchsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und 
noch weniger Alkalimetall als Dotierung oder eine grdfiere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls weniger Alkalimetall als Dotierung als 
der Katalysator der zweiten Schicht aufweist. 
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PCT/EP99/03191 

Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid, bei dem die katalytische Gasphasenoxidation von 
o- Xylol und/oder Naphthalin uber mindestens 3 Schichten von 
Katalysatoren zunehmender Aktivitat erfolgt und wobei die Zunahme 
der Aktivitat der Schichten in bestiinmter Weise bewirkt wird* 

Bekanntermafien wird eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder 
Carbons aureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 
oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en wie Benzol, den 
15 Xylolen, Naphthalin, Toluol Oder Durol in Festbettreaktoren, 
vorzugsweise Rohrbundelreaktoren, hergestellt, Dabei werden 
beispielsweise Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsaure- 
anhydrid gewonnen. Dazu wird im Allgemeinen ein Gemisch aus einem 
20 molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem 
Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schutt\ing 
mindestens eines Katalysators befindet, Zur Tempera turregelung 
sind die Rohre von einem Warroetragermedium, beispielsweise einer 
25 Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermostatisierung kauin es in 
der Katalysatorschuttung zur Ausbildung sogenannter 
"HeiBer Flecken" (hot spots) kommen, in denen eine hohere 
Temperatur herrscht als im ubrigen Teil der Katalysatorschuttung. 
Diese "hot spots" geben Anlafi zu Nebenreaktionen, wie der Total - 
30 verbreimung des Ausgangsmaterial s oder fuhren zur Bildung 
unerwunschter , vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel 
Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur Bild\ing 
von Phthalid oder Benzoesaure bei der Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid (PSA) aus o-Xylol. Des weiteren verhindert die 
35 Ausbildung eines ausgepragten hot spots eine schnelle Hochfahr- 
phase, da ab einer bestimmten hot spot -Temperatur der Katalysator 
irreversibel geschadigt werden kann, so dass die Beladiingserho - 
hung nur in kleinen Schritten durchfuhrbar ist und sehr sorgfal- 
tig kontrolliert werden muB (im weiteren als "Hochf ahrphase" 
40 bezeichnet) . 

Zur Abschwachung dieser "hot spots" wurde in der Technik dazu 
ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise 
in der Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei in der Regel der 
45 weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, dass 
das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d.h. 
er liegt in der Schiittung zum Gaseintritt hin, wohingegen sich 
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der aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysator- 
schuttung hin befindet (DE-OS 2546268, EP 286 448, DE 2948163, EP 
163 231) . Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der 
Katalysatorschuttung konnen bei der gleichen Temperatur dem 
5 Reaktionsgas ausgesetzt werden, es konnen die beiden Schichten 
aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unter- 
schiedliche Reakt ions tempera turen thermos tatisiert mit dem Reak- 
tionsgas in Kontakt gebracht werden (DE-OS 2830765) . Nach EP 
163 231 konnen mehrere der genannten MaBnahmen zur Einstellung 

10 der beschriebenen Aktivitatsstrukturierung gleichzeitig an- 
gewendet werden. Aus WO 98/00778 ist bekannt, dass der Zusatz 
temporarer Aktivitatsdampf ungsmi ttel zu einer Verkurzung der 
Hochf ahrphase fvihren kann. Des weiteren wird in EP 676 400 durch 
Mehrf achstrukturierung bei der Umsetzung von Tetraalkylbenzolen 

15 zu Pyromellithsaureanhydrid ein positiver Effekt bzgl. Ausbeute 
und Produktreinheit f estgestellt , wenn man die Aktivitatsstruktu- 
rierung so vornimmt, dass die Katalysatoraktivitat in Stromungs- 
richtung des Gases zunachst zu- und anschliefiend wieder abnimmt. 
Schliefilich wird in EP 99 431 bei der Umsetzung von Butan zu 

20 Maleinsaureanhydrid beschrieben, dass durch eine Aktivitatsstruk- 
turierung des Katalysatorbettes ein positiver Effekt bzgl. der 
Produktivitat dann vorliegt, wenn die Katalysatoraktivitat in 
Stromungsrichtung des Gases stufenweise (bzw, im Idealfall konti - 
nuierlich) zunimmt, wobei die Aktivitatsstrukturierung durch eine 

25 Vielzahl unterschiedlicher Methoden erreicht werden kann, bevor- 
zugt durch Verdiinnung mittels Inertmaterial . Durch die stufen- 
weise Aktivitatszunahme kann eine homogenere Verteilung der frei- 
werdenden Energie der exothermen Reaktion erreicht werden, so 
dass grofiere Mengen MSA hergestellt werden konnen. Da die Reak- 

30 tion unter Teilumsatz durchgefuhrt wird, ist die Art und Weise, 
wie die Aktivitasstrukturierung erreicht wird, nahezu beliebig* 
Diese Lehre ist nicht auf die PSA-Herstellung mittels o -Xylol - 
und/oder Naph thai inoxi da tion ubertragbar, da wie bekannt nur dann 
ein Phthalsaureanhydrid guter Qualitat erhalten wird, wenn die 

35 Reaktion unter Vollumsatz (d.h, > 99,9 % Umsatz bzgl. des einge- 
setzten Eduktes) ausgefiihrt wird, urn Verunreinigungen an storen- 
den farbgebenden Komponenten wie Phthalid bzw. Naphthochion zu 
minimieren und urn Verunreinigungen des Abgases durch Rest -Xylol 
bzw. Rest -Naph thai in zu vermeiden, 

40 

Trotz der vorgenannten Verbesserungsvorschlage sind lange 
Hochf ahrzei ten von 2-8 Wochen oder langer bisher erf orderlich. 
"Hochf ahrzeit" beschreibt die Zeit, die notwendig ist, \am den 
Katalysator auf die gewunschte Endbeladung, nach gangigem Stand 
45 der Technik 80 g o-Xylol/Nm^ -Luf t oder hoher, d.h., die Oxidation 
zum stationaren Zustand zu bringen, ohne den Katalysator 
irreversibel zu schadigen. Hierbei ist vor allem darauf zu ach- 
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ten, dass der hot spot einen gewissen kritischen Wert nicht <iber- 
schreitet (d.i- iiblicherweise 450-480oc) , da sonst die PSA-Selek- 
tivitat, die PSA-Produktqualitat sowie die Lebensdauer des Kata- 
lysators stark beeintrachtigt warden. 

5 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid zu finden, bei dem es durcli Auswahlkombina- 
tion von bestiinmter Katalysatorschichtung gelingt, alle gewiinsch- 
ten Parameter wie kurze Hochf ahrzeit, hohe Ausbeute und geringe 
10 Bildung von Nebenprodukten sowie gute Produktqualitat wie einen 
geringeren Phthalidgehalt , zu vereinen. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren 
zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Gas- 
15 phasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekula- 
ren Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erhohter 
Temperatur und mittels mindestens drei in Schichten ubereinander 
angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Trager- 
material eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden scha- 
20 lenformig aufgebracht ist, bei dem die Katalysatoraktivitat von 
Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustritts- 
seite ansteigt, wobei die Aktivitat der Katalysatoren der einzel- 
nen Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive 
Katalysator eine geringere Aktivmassengehal t und gegebenenf alls 
25 zusatzlich mehr Alkalimetall , ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Kalium, Rubidium und Casixim, als Dotierung als der Katalysa- 
tor der nachsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch 
aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch weni- 
ger Alkalimetall als Dotierung oder eine groBere Aktivmassenmenge 
30 und gegebenenf alls weniger Alkalimetall als Dotierung als der 
Katalysator der zweiten Schicht aufweist, mit der Mafigabe, dass 

a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosem 

Tragermaterial 5 bis 9 Gew. bezogen auf den gesamten Kata- 
35 lysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 Gew.-% V2O5, 

0 bis 3,5 Gew.-% Sb203, 0 bis 0,3 Gew. -% P, 0,1 bis 0,5 Gew.-% 
Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest Ti02 in Anatas- 
form mit einer BET-Oberf lache (J. Amer. Chem. Soc. Band 60, 
Seite 309 ff. (1938)) von 18 bis 22 m^/g, 



40 



b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher Zusammen- 
setzung wie Katalysator (a) einen urn 1 bis 5 Gew.-% (absolut) 
hoheren Aktivmassengehalt hat und der Alkaligehalt um 0 bis 
0,25 Gew.-% (absolut) geringer ist und 
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c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusaitunensetzung 
wie (a) einen vim 1 bis 5 Gew. -% (absolut) hoheren Aktivmas- 
sengehalt als fur (a) hat und der Alkaligehalt urn 0,15 bis 
0,4 Gew. -% (absolut) geringer als fur (a) ist. 

5 

DemgemaB hat der Katalysator (a) , der der Gaseintrittsseite am 
nachsten ist, immer eine geringere Menge Aktivmasse (und gegebe- 
nenfalls zusatzlich einen die Aktivitat mindernden Zusatz von 
Alkali, insbesondere Casium) als der folgende Katalysator (b) , 

10 der wiederum eine geringere Oder die gleiche Menge Aktivmasse wie 
der darauf folgende Katalysator (c) haben kann, wobei im Falle der 
gleichen Menge Aktivmasse der Alkaligehalt groBer als der des Ka- 
talysators (c) sein muB . Unter der Mafigabe dieser Bedingungen 
weist der Katalysator (a) nach einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm 

15 einen Aktivmassengehalt von 6 bis 8 Gew.-% auf, enthaltend 4 bis 
8 Gew, -% V2O5 und 0,3 bis 0,5 Gew. -% Cs (berechnet als Cs) , je- 
weils bezogen auf die Aktivmasse, der Katalysator (b) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew. -%, enthaltend 0,2 bis 
0,5 Gew. -% Cs bezogen auf die Aktivmasse und der Katalysator (c) 

20 einen Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew. enthaltend 0 bis 0,3 
Gew. -% Cs bezogen auf die Aktivmasse . Nach der besonders bevor- 
zugten Arbeitsweise hat der Katalysator (a) einen Aktivmassenge- 
halt von 7 bis 8 Gew. -%, enthaltend 6 bis 8 Gew. -% V2O5 und 0,3 
bis 0,4 Gew. -% Cs, jeweils bezogen auf die Aktivmasse, der Kata- 

25 lysator (b) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew. enthal- 
tend 0,2 bis 0,4 Gew. -% Cs bezogen auf die Aktivmasse und der Ka- 
talysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew. -%, ent- 
haltend 0,05 bis 0,2 Gew. -% Cs (jeweils berechnet als Cs) bezogen 
auf die Aktivmasse. 



Ans telle von gegeneinander abgegrenzten Schichten der 
verschiedenen Katalysatoren kann auch ein quasi -kontinuierlicher 
Ubergang der Schichten und ein quasi -gleichmassiger Anstieg der 
Aktivitat dadurch bewirkt werden, dass man beim Ubergang von 
35 einer Schicht zur nachsten Schicht eine Zone mit einer Vermi- 
schung der aufeinander folgenden Katalysatoren vornimmt. 

Die fur die verschiedenen Schichten verwendeten Katalysatoren 
(a) , (b) und (c) sind an sich bekannt und deren Herstellung und 

40 Zusammensetzung ist vielfach beschrieben. Es handelt sich, kurz 
dargestellt, bei diesen Katalysatoren in der Kegel um sogenannte 
Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 
ublicherweise schalenf ormig auf einem im Allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht porosen Trager 

45 material-r wie Quarz (Si02) , Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, 
Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (AI2O3) , Alximiniumsilikat , 
Magnesiiimsilikat (Steatit) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder 
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Mischungen dieser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als kataly- 
tisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser 
Schalenkatalysatoren dient im Allgemeinen neben Titandioxxd in 
Form seiner Anatasmodif ikation Vanadiumpentoxid. Des weiteren 
5 konnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eme 
Vielzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als 
Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beem- 
flussen. beispielsweise in-^em sie seine Aktivitat absenken oder 
erhohen. Als solche Promotoren seien beispielhaf t die Alkali - 
10 metalloxide, insbesondere Lithium-, Kalium-, Rubidium- und 
Casiumoxid, Thallium- (I) -oxid, Aluminiumoxid , Zirkoniumoxid, 
Eisenoxid. Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silber- 
oxid Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid. Iridium- 
oxid, Tantaloxid. Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid. Ceroxid und 
15 Phosphorpentoxid genannt. Als die Aktivitat vermindernder und die 
Selektivitat erhohender Promoter wirken z.B. die Alkalimetall - 
oxide, wohingegen oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere 
Phosphorpentoxid, die Aktivitat des Katalysators erh6hen, aber 
dessen Selektivitat vermindem. 

20 . . ^ J 

Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird nach den 

Verfahren von DE-A 1642938 und DE-A 176999 8 eine waBrige und/oder 

ein organisches Losungsmittel enthaltende Losung oder Suspension 

der Aktivmassenbestandteile und/oder deren Vorlauf erverbindungen, 

25 welche im folgenden als "Maische" bezeichnet wird, auf das 

Tragermaterial in einer beheizten Dragier trommel bei erhohter 

Temperatur aufgespruht, bis der gewiinschte Aktivmassenanteil am 

Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist. Nach DE 2106796 laBt sich 

die Beschichtung auch in Wirbelbeschichtern durchfuhren. wie sie 

30 z B in DE 1280756 angegeben sind, Beim Aufspruhen m der 

Dragiertrommel sowie beim Beschichten im Wirbelbett treten aller- 

dings hohe Verlust auf, da erhebliche Menge der Maische vernebelt 

bzw. durch Abrasion Teile der bereits aufbeschichteten Aktivmasse 

wieder abgerieben und durch das Abgas ausgetragen werden. Da der 

35 Aktivmasseanteil am Gesamtkatalysator im Allgemeinen nur eme 

geringe Abweichung vom Sollwert haben soli, da durch die Menge 

der aufgebrachten Aktivmasse und damit die Schichtdicke der 

Schale Aktivitat und Selektivitat des Katalysators stark 

beeinflufit werden, muB der Katalysator bei den geschilderten 

40 Herstellungsweisen haufig zur Bestimmung der aufgebrachten Aktiv- 

massenmenge abgekiihlt, aus der Dragiertrommel bzw. der Wirbel- 

schicht entnommen und nachgewogen werden. Wird zuviel Aktivmasse 

auf dem Katalysatortrager abgeschieden, ist im Allgemeinen eme 

nachtragliche, schonende Entfernung der zuviel auf getragenen 

45 Aktivmassemenge ohne Beeintrachtigung der Festigkeit der Schale, 
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insbesondere^ ohne RiBbildung in der Katalysatorschale, nicht 
moglich. 

Um diese Problem abziunildern, wurde in der Technik dazu liberge- 
5 gangen, der Maische organische Binder, bevorzugt Copolymere, 
vorteilhaf t in Form einer waBrigen Dispersion, von Vinylacetat/ 
Vinyl laurat , Vinylacetat/Acrylat , S tyrol /Acrylat , Vinylacetat/Ma - 
leat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen, wobei Bindermengen von 
10 - 20 Gew,-%, bezogen auf den Feststof f gehalt der Maische, 

10 eingesetzt wurden (EP 744214) . Wird die Maische ohne organische 
Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstem- 
peraturen uber ISO^C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angegebenen 
Bindemittel liegen die brauchbaren Beschichtungstemperaturen je 
nach verwendetem Bindemittel zwischen 50 und 450^0 (DE 2106796) , 

15 Die auf getragenen Bindemittel brennen nach dem Einfullen des 
Katalysators in den Reaktor und Inbetriebnahme des Reaktors 
innerhalb kurzer Zeit aus . Der Binder zusatz hat zudem den Vor- 
teil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass 
Transport und Einfullen des Katalysators erleichtert werden. 

20 

Weitere geeignete Verfahren zur Herstellung von Schalenkataly- 
satoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstof f en zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden sind in WO 98-00778 bzw, EP-A 714700 beschrieben. Die 

25 katalytisch aktive Metalloxide enthaltende Schicht wird in der 
Form auf ein Tragermaterial aufgebracht, dass aus einer Losung 
und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide 
und/oder deren Vorlauf erverbindungen, gegebenenf alls in Anwesen- 
heit von Hilfsmitteln fiir die Katalysatorherstellung zunachst ein 

30 Pulver hergestellt wird, das anschlieBend fiir die Katalysator- 
herstellung auf dem Trager, gegebenenf alls nach Konditionierung 
sowie gegebenenf alls nach Warmebehandlung zur Erzeugung der kata- 
lytisch aktiven Metalloxide schalenf ormig aufgebracht und der auf 
diese Weise beschichtete Trager einer Warmebehandlung zur 

35 Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide oder einer Behand- 
lung zur Entfernung f liichtiger Bestandteile unterzogen wird. 

Die Bedingungen des Verfahrens zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin sind gleichermaBen 

40 literaturbekannt . Insbesondere wird auf eine zusammenf assende 
Darstellung in K. Towae, W, Enke, R. Jackh, N. Bhargana "Phtalic 
Acid and Derivatives" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry Vol. A. 20, 1992, 181 verwiesen und hiermit Bezug 
genommen. Abweichend von dem aus der Literaturs telle Bekannten 

45 gelingt es mit dem vorliegenden Verfahren, die "Hochf ahrzeiten'' , 
d.h, die bis zum Erreichen des stationaren Zustands erforderli- 
chen Zeiten, auf in der Regel 5 bis 20 Tage zu verkurzen, Anson- 
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sten gelten fiir den stationaren Betriebszustand der Oxidation die 
aus dieser Li teraturs telle und daneben etwa aus der WO -A 9 8/379 67 
bekannten Randbedingungen . 

5 Dazu werden zunachst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre des 
Reaktors, die von auBen auf die Reaktionstemperatur , beispiels- 
weise mittels Salzschmelzen thermostatisiert sind, gefullt. IJber 
die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei 
Temperaturen von im Allgemeinen 300 bis 450^0, vorzugsweise 320 
10 bis 420 und besonders bevorzugt von 340 bis 400^0 und bei einem 
Uberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5, vorzugsweise von 0,3 
bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im Allgemeinen 750 
bis 5000 h-i geleitet. 

15 Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen 
durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gas, das auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder Verdunnungsmittel wie Dampf , Kohlendioxid und/oder 
Sticks toff enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen 

20 Kohlenwasserstof f erzeugt, wobei das den molekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas im Allgemeinen 1 bis 100 , vorzugsweise 2 bis 50 
und besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30, 
vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis 50, vorzugs- 
weise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Sticks toff, enthalten 

25 kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das den molekularen 
Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 30 bis 150 g je Nm^ 
Gas des zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstof fs be- 
schickt . 

30 

Beispiele 

Der in den folgenden Beispielen verwendete Anatas hatte typi - 
scherweise folgende Zusammensetzung: Neben Ti02 0,18 %Gew.-% S; 
0,08 %Gew.-% P; 0,24 %Gew.-% Nb; 0,01 %Gew.-% Na; 0,01 %Gew.-% K; 
35 0,004 %Gew.-% Zr; 0, 004 %Gew.-% Pb . 

Beispiel 1: Herstellung des Katalysators 1(a) 

700 g Steatit (Magnesiiamsilikat) in Form von Ringen mit einem au- 
40 Beren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 210^0 erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m2/g, 57,6 g Vanadyloxalat , 14,4 g Antimontrioxid, 
3,3 g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,60 g Casiumsulf at , 618 g Wasser 
45 und 128 g Formamid bespriiht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 7,1 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators 
betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive 
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Masse, also die Katalysatorschale, enthielt 0,2 Gew. -% Phosphor 
(berechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadiiom (berechnet als V2O5) , 3,2 
Gew. -% Antimon (berechnet als Sb203) , 0, 40 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,75 Gew.-% Titandioxid. 

5 

Beispiel 2: Herstellung des Katalysators II (a) 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 inin, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 

10 Starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210^C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m^/g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Ammoniumhydrogenphosphat , 2,28 Casiumsulf at , 618 g Wasser und 
12 8 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 

15 Schicht 7,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew, -% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 
Gew. -% Antimon (berechnet als Sb203) , 0, 35 Gew. -% Casium (berech- 

20 net als Cs) und 88,8 Gew. -% Titandioxid, 

Beispiel 3: Herstellung des Katalysators III 

700 Steatit (Magnesiximsilikat) in Form von Ringen mit einem aufie- 
25 ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210^0 erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m^/g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at , 618 g Wasser und 
30 12 8 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 

Schicht 6,8 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 
35 Gew. -% Antimon (berechnet als Sb203) , 0,35 Gew. -% Casixim (berech- 
net als Cs) und 88,8 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 4: Herstellung des Katalysators IV (b) 

40 700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufie- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m^/g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 

45 g Amoniumhydrogenphosphat , 2,28 Casiumsulf at , 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
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trug Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 

also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 

rechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) . 3,2 
Gew.-% Antimon (berechnet als SbzOa) , 0,40 Gew. -% Casium {berech- 
5 net als Cs) und 88,75 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 5: Herstellung des Katalysators V (b) 

700 Steatit (Magnesiiamsilikat) in Form von Ringen mit einem aufie- 
10 ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
st&rke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 mVg, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3.3 
g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at, 618 g Wasser und 

15 128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 

Schicht 10,1 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 
rechnet als P), 7.5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 

20 Gew.-% Antimon (berechnet als SbjOa) . 0,35 Gew.-% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,8 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 6: Herstellung des Katalysator VI 

25 700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufie- 
ren Durchmesser von 8 ram, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 mVg, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,. 

30 g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 10,6 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 

35 rechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 

Gew.-% Antimon (berechnet als SbsOa) , 0,30 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,85 Gew. -% Titandioxid. 



Beispiel 7: Herstellung des Katalysators VII (c) 



40 



700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufie- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
45 flache von 21 mVg, 57.6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at , 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht. bis das Gewicht der auf getragenen 
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Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 
5 Gew, -% Antimon {berechnet als Sb203) , 0,10 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 89,05 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 8: Herstellung von PSA bei Beladxing bis 85 g o-Xylol/ 
Nm3-Luft (erf indungsgemaB) 

10 

1,00 m des Katalysators 1(a) , 0,60 m des Katalysators IV (b) und 
1,30 m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes 
Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefxillt* Das 
Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze 

15 umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit eingebautem Zugelement diente 
der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stundlich 
von oben nach unten 4,0 Nm^-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem 
o-Xylol von 0 bis 85 g/Nm^ geleitet. dabei wurden bei 50-85 o-Xy- 
lol/Nm^ Luft die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 

20 („Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 

bezogen auf 100%iges o -Xylol; „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Be- 
ladungserhohung von 0 auf 80 g/nm^ benotigten Tage) . 

Beispiel 9: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xy- 
25 lol/Nm^-Luft (erf indungsgemaB) 

Man verf ahrt wie im Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unterschied, 
dass die Katalysatoren 11(a), V (b) und VII (c) eingesetzt wer- 
den, 

30 

Beispiel 10: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o- Xylol/ 
Nm3-Luft (Vergleich) 

1,60 m des Katalysators IV (b) und 1,30 m des Katalysators VII 
35 (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite 
von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung 
von einer Salzschmelze ximgeben, eine 4 mm Thermohulse mit einge- 
bautem Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch 
das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4,0 Nm^-Luft mit 
40 Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 0 aussteigend bis etwa 
85 g/Nm^-Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm^ Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute" 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100 %iges o-Xylol, „Hochf ahrzeit " bedeutet die zur Beladungs- 
45 erhohung von 0 auf 8 0g/nm3 benotigten Tage) . 
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Beispiel 11: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o -Xylol/ 
Nm^ - Luf t ( Vergleich) 

2,10 m des Katalysators la und 0,80 m des Katalysators VII (c) 
5 wurden in ein 3,85in langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 
25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von 
einer Salzschmelze umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit eingebautem 
Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung, Durch das 
Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4,0 Nm^-Luft mit 

10 Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 0 ansteigend bis etwa 
85g/Nm3-Luft geleitet, Dabei wurden bei 50-85g o-Xylol/Nm^ Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute" 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewicbtsprozent, bezogen auf 
100 %iges o -Xylol; ^Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungserho- 

15 hung von 0 auf 80 g/Um? benotigten Tage, 

Beispiel 12: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xy 
lol/Nm^ - Luf t (Vergleich) 

20 2,10 m eines Katalysators, bestehend aus einem Gemisch aus 

75 Gew. -% des Katalysator IV (b) 25 Gew, -% Steatit (Magnesixim- 
silikat) in Form von Ringen (mit einem auBeren Durchmesser von 
8mm, einer Lange von 6mm und einer Wandstarke von 1,5mm) und 
0,80m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisen- 

25 rohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr 
war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben, eine 4 
mm Thermohulse mit eingebauten Zugelement diente der Katalysator - 
tempera turmes sung. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach 
unten 4,0Nm3-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-% o-Xylol von 0 bis 

30 85 g/Nm^-Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm^ Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute'' 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent , bezogen auf 
100 %iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungs- 
erhohung von 0 auf 80 g/Nm^ benotigten Tage. 

35 

Beispiel 13: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xy- 
lol /Nm^- Luft (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unter- 
40 schied, dass als Katalysator III, VI und VII (c) eingesetzt wer- 



den. 



45 



1 



wo 99/61433 




PCT/EP99/03191 



12 

Tabelle 1: 



5 


Beispiel : 

Katalysator- 

Combination 


Salzbad- 

temperatur 

(°C) 


Hochf ahr- 
zeit 


durch- 
schnitt- 
liche PSA- 
Ausbeute 
wahrend 30d 
(Gew. -%) 


durch- 
schnittli- 
cher Phth- 
alidgehalt 
im Roh-PSA 
wahrend 30d 
(Mol-%) 


10 


8: 1(a), IV 
(b) , VII 
(c) 


380-370 


7 


111,5 


0,10-0,19 




9:II(a) , 
V(b) , VII 
(c) 


370-366 


10 


113 


0,15-0,25 


15 


lOrVer- 
gleich 
IV(b) /VII (c 
) 


365-355 


32 


112,5 


0, 05-0,22 


20 


11: Ver- 

gleich 

I (a) /VII (c) 


380-370 


10 


113 


0,37-0,58 


12:Ver- 
gleich 
IV (b) + 
Steatit/VII 
(c) 


375-365 


11 


113 


0,33-0,55 


25 
30 


13:Ver- 
gleich III/ 
VI/VIIc 


380-370 


Beladung 
kann auch 
xiber einen 
1 anger en 
Zeitraum 
nicht auf 
Werte uber 
40g o-Xy- 
lol/Nm^-Luf t 
erhoht 
werden 


(sieheAn- 
merkung bei 
„ Hochf ahr- 
zeit") 


(sieheAn- 
merkung bei 
„ Hochf ahr- 
zeit") 



35 

Beispiel 14: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xy- 
lol/Nm^ - Luf t ( erf indungsgemaB ) 



Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unter- 
schied, dass durch das Rohr stiindlich von oben nach unten 4,0 
Nm^-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew* -%igem o- Xylol von 85 bis etwa 
105g/Nm3 -Luf t geleitet werden. Dabei wurden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nm3 Luft die in Tabelle 2 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 
CAusbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 
bezogen auf 100%iges o- Xylol; „Lasterh6hungszeit " bedeutet die 
zur Beladvmgserhohung von 80 auf 105g/Nm3 benotigten Tage) . 
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Beispiel 15: Herstellung von PSA bei Beladung bis 105g o-Xy- 
lol /Nm3 - Luf t ( erf indungsgemaB ) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 9 beschrieben, mit dem Unter- 
5 schied, dass durch das Rohr stiindlich von oben nach unten 4,0 

Nm3-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 85 bis etwa 
105g/Nm3-Luf t geleitet werden, Dabei wurden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nm3 die in Tabelle 2 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 
(„Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent , 
10 bezogen auf 100%iges o-Xylol; ^^Lasterhohungszeit" bedeutet die 
zur Beladungserhohung von 80 auf lOSg/Nm^ benotigten Tage) . 

Beispiel 16: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xylol/ 
Nm3-Luft (Vergleich) 

15 

Man verfahrt wie unter Beispiel 11 beschrieben, mit dem Unter- 
schied, dass durch das Rohr stiindlich von oben nach unten 4,0 
Nm3-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 85 auf etwa 
105g/Nm3-Luf t geleitet wird. Dabei wurden bei 95-105 g o-Xylol/Nm^ 
20 Luft die in Tabelle 2 zusammengef afiten Ergebnisse erhalten 
{„Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent , 
bezogen auf 100%iges o-Xylol; ^Lasterhohungszeit" bedeutet die 
zur Beladungserhohung von 80 auf 105g/Nm3 benotigten Tage) . 

25 Beispiel 17: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xy- 
lol /Nm^ - Luf t (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 12 beschrieben, mit dem Unter - 
schied, dass durch das Rohr stiindlich von oben nach unten 

30 4,0Nm3-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 85 bis 
etwa 105/Nm-Luft geleitet wird. Dabei wurden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nm^ Luft die in Tabelle 2 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 
(Ausbeute bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen 
auf 100%iges o-Xylol; Lasterhohungszeit bedeutet die zur 

35 Beladungserhohung von 80 auf 105g/Nm^ benotigten Tage) . 
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Tabelle 2 : 



10 



25 



30 



35 



40 



Beispiel : 

Katalysator- 

kombination 


Salzbad- 
temperatur 


Lasterho- 
hungszeit 


durch- 
schnitt- 

Ausbeute 
wahrend 3 0d 
(Gew. -%) 


durch- 

schnitt- 

liche 

Phthalidge- 
halt im 
Roh-PSA 
wahrend 30d 
(Mol-%) 


14: 

I{a)/IV{b)/ 
VII (c) 


375 


13 


110 


0,14-0,19 


15: II (a) , 
V(b) , VII 
(c) 


366 


15 


111,5 


0,14-0,24 


16:Ver- 

gleich 

IV (b)/VII 

(c) 


356-353 


Beladung 
kann auch 
uber lange- 
ren Zeit- 
raum nicht 
auf Werte 
uber 90g o- 
Xy- 

lol/Nm3-Luf t 

erhoht 

werden 


(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterh6- 
hungszeit") 


(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterh6- 
hungszeit*) 


17: Ver- 

gleich 

I (a) /VII (c) 


370-366 


Beladung 
konnte zwar 
auf die ge- 
wunschte 
105g o-Xy- 
lol/Nm3-Luf t 
erhoht wer- 
den; ab Be- 
ladungswer- 
ten von 
90g/Nm3 wer- 
den aber 
neben hohen 
Phthalid- 
werten si- 
gnif ikante 
Xylolmengen 
von 

0,1-0,2% im 
Abgas 

beobachtet 


(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterh6- 
hungszeit ") 


(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterh6- 
hungszeit") 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
5 katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin 

mit einem molekularen Sauerstof f enthaltenden Gas in einem 
Festbett bei erhohter Temperatur und mittels mindestens drei 
in Schichten ubereinander angeordneter Schalenkatalysatoren, 
auf deren Kern aus Tragermaterial eine Schicht aus 

10 katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, dadurch ge- 

kennzeichnet , dass die Katalysatoraktivitat von Schicht zu 
Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite an- 
steigt, wobei die Aktivitat der Katalysatoren der einzelnen 
Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive 

15 Katalysator eine geringere Aktivmassengehalt und gegebenen- 

falls zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Kalium, Rubidium und Casium, als Dotierung als 
der Katalysator der nachsten Schicht aufweist und der darauf 
folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassen- 

20 menge und noch weniger Alkalimetall als Dotierung oder eine 

groBere Aktivmassenmenge und gegebenenf alls weniger Alkalime- 
tall als Dotierung als der Katalysator der zweiten Schicht 
aufweist, mit der MaBgcibe, dass 

25 a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosem 

Tragermaterial 5 bis 9 Gew. bezogen auf den gesamten 
Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 
8 Gew. -% V2O5, 0 bis 3,5 Gew. -% Sb203, 0 bis 0,3 Gew. -% P, 
0,1 bis 0,5 Gew. -% Alkali (ber. als Alkalimetall) xind als 

30 Rest Ti02 in Anatasform mit einer BET-Oberf lache von 

18 bis 22 m2/g, 

b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher 
Zusammensetzung wie Katalysator (a) einen urn 1 bis 

35 5 Gew, -% (absolut) hoheren Aktivmassengehalt hat und der 

Alkaligehalt um 0 bis 0,25 Gew. -% (absolut) geringer ist 
und 

c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammen- 

40 setzung wie (a) einen um 1 bis 5 Gew. -% (absolut) hoheren 

Aktivmassengehalt als fur (a) hat und der Alkaligehalt um 
0,15 bis 0,4 Gew.-% (absolut) geringer als fiir (a) ist. 
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45 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
Casium als Alkalimetall in Mengen von 0,25 bis 0,5 Gew. -% in 
dem am wenigstenaktiven Katalysator verwendet. 
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3. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der aktivste Katalysator die gleiche Oder eine grofiere 
Aktivmassenmenge und weniger Alkalimetall als Dotierung als 

5 der Katalysator der zweiten Schicht enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der Katalysator der zweiten Schicht eine groBere Aktiv- 

10 massenmenge und weniger Alkalimetall als Dotierung als der 

Katalysator der ersten Schicht enthalt, 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 

15 dass der Katalysator der zweiten Schicht die gleiche Aktiv- 

massenmenge und mehr Alkalimetall als Dotierung als der 
aktivste Katalysator enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
20 Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 6 bis 8 Gew. -% 

aufweist, enthaltend 4 bis 8 Gew.-% V2O5 und 0,3 bis 0,5 
Gew,-% Cs (berechnet als Cs) , der Katalysator (b) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-% aufweist, enthaltend 
0,2 bis 0,5 Gew,-% Cs und dass der Katalysator (c) einen 
25 Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew,-% aufweist, enthaltend 

0 bis 0,3 Gew. -% Cs. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 7 bis 8 Gew. -% 

30 aufweist, enthaltend 6 bis 8 Gew.-% V2O5 und 0,3 bis 0,4 

Gew.-% Cs, der Katalysator (b) einen Aktivmassengehalt von 
9 bis 11 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,2 bis 0,4 Gew. -% Cs 
und dass der Katalysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 
bis 11 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,05 bis 0,2 Gew, -% Cs. 

35 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid, bei dem die katalytische Gasphasenoxidation von 
o- Xylol und/oder Naphthalin xiber mindestens 3 Scbichten von 
Katalysatoren zunehmender Aktivitat erf olgt und wobei die Zunahme 
10 der Aktivitat der Schichten in bestimmter Weise bewirkt wird. 

Bekanntermafien wird eine Vielzahl von CarbonsSuren und/oder 
Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 
oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en wie Benzol, den 

15 Xylolen, Naphthalin, Toluol Oder Durol in Festbettreaktoren, 
vorzugsweise Rohrbtodelreaktoren, hergestellt. Dabei werden 
beispielsweise Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydrid, Isophthals^ure, TerephthalsAure Oder Pyromellithsaure- 
anhydrid gewonnen. Dazu wird iin Allgemeinen ein Gemisch aus einem 

20 molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgemgsmaterial durch eine Vielzahl in einem 
Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schuttxmg 
mindestens eines Katalysators befindet. Zur Teitqperaturregelung 
sind die Rohre von einem W&rmetragermeditim, beispielsweise einer 

25 Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermostatisierung kann es in 
der Katalysatorsch^ttung zur Ausbildung sogenannter 
"Heifier Flecken" {hot spots) kommen, in denen eine hohere 
Temperatur herrscht als im ubrigen Teil der Katalysatorschattung . 
Diese 'hot spots" geben AnlaB zu Nebenreaktionen, wie der Total - 

30 verbrenn\ing des Ausgangsmaterials oder fuhren zur Bildung 
unerwunschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel 
Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur Bildung 
von Phthalid oder Benzoesaure bei der Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid (PSA) aus o-Xylol. Des weiteren verhindert die 

35 Ausbildung eines ausgepragten hot spots eine schnelle Hochfahr- 
phase, da ab einer bestimmten hot spot -Temperatur der Katalysator 
irreversibel geschadigt werden kann, so dass die Beladxingserho - 
hung nur in kleinen Schritten durchf \ihrbar ist und sehr sorgfdl- 
tig kontrolliert werden muB (im weiteren als "Hochf ahrphase" 

40 bezeichnet) • 

Zur Abschwachung dieser *hot spots" wurde in der Technik dazu 
libergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise 
in der Katalysatorsch^ttung anzuordnen, wobei in der Regel der 
45 weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, dass 
das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt konimt, d.h. 
er liegt in der Schilttung zum Gaseintritt hin, wohingegen sich 
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der aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysator- 
schattung hin befindet (DE-OS 2546268, EP 286 448. DE 2948163, EP 
163 231) . Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der 
Katalysatorschuttung kdnnen bei der gleichen Temperatur dem 
S Reaktionsgas ausgesetzt werden, es kdnnen die beiden Schichten 
aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unter- 
schiedliche Reakt ions temperatur en thermos tatisiert mit dem Reak- 
tionsgas in Kontakt gebracht werden (DE-OS 2830765) . Nach EP 
163 231 konnen mehrere der genannten MaBnahmen zur Einstellung 
10 der beschriebenen AktivitStsstrukturierung gleichzeitig an- 
gewendet werden. Aus WO 98/00778 ist bekannt, dass der Zusatz 
temporarer AktivitatsdSmpfungsmittel zu einer Verkxirzung der 
Hochfahrphase fflhren kann. Des weiteren wird in EP 676 400 durch 
Mehrfachstrukturierung bei der Umsetzung von Tetraalkylbenzolen 
15 2U Pyromellithsaureanhydrid ein positiver Effekt bzgl. Ausbeute 
und Produktreinheit f estgestellt, wenn man die Aktivitatsstruktu- 
rierung so vornimmt, dass die Katalysatoraktivitat in Str6mungs- 
richtung des Gases zunSchst zu- und anschlieBend wieder abnimmt. 
Schliefllich wird in EP 99 431 bei der Umsetzung von Butan zu 
20 Maleinsaureanhydrid beschrieben. dass durch eine Aktivitatsstruk- 
turierung des Katalysatorbettes ein positiver Effekt bzgl. der 
Produktivitat dann vorliegt. wenn die Katalysatoraktivitat in 
Stromungsrichtung des Gases stufenweise (bzw. im Idealfall konti- 
nuierlich) zuniromt. wobei die Aktivitatsstrukturierung durch eine 
25 Vielzahl unterschiedlicher Methoden erreicht werden kann, bevor- 
zugt durch Verdunnung mittels Inertmaterial . Durch die stufen- 
weise Aktivitatszunahme kann eine homogenere Verteilung der frei- 
werdenden Energie der exothermen Reaktion erreicht werden, so 
dass grdfiere Mengen MSA hergestellt werden konnen. Da die Reak- 
30 tion unter Teilumsatz durchgefuhrt wird, ist die Art und Weise, 
wie die Aktivitasstrukturierung erreicht wird, nahezu beliebig. 
Diese Lehre ist nicht auf die PSA- Hers tel lung mittels o-Xylol- 
und/oder Naphthalinoxidation ubertragbar, da wie bekannt nur dann 
ein Phthalsaureanhydrid guter Qualitat erhalten wird, wenn dxe 
35 Reaktion unter Vollumsatz (d.h. > 99,9 % Umsatz bzgl. des einge- 
setzten Eduktes) ausgefOhrt wird. um Verunreinigungen an storen- 
den farbgebenden Komponenten wie Phthalid bzw. Naphthochion zu 
minimieren und um Verunreinigungen des Abgases durch Rest -Xylol 
bzw. Rest-Naphthalin zu vermeiden. 

40 . ^ , 

Trotz der vorgenannten Verbesserungsvorschiage sind lange 
Hochfahrzeiten von 2-8 Wochen oder langer bisher erf order lich. 
-Hochfahrzeit" beschreibt die Zeit, die notwendig ist, um den 
Katalysator auf die gewunschte Endbeladung. nach gangigem Stand 

45 der Technik 80 g o - Xylol /Nm3 -Luft oder h6her, d.h., die Oxidation 
zum stationaren Zustand zu bringen, ohne den Katalysator 
irreversibel zu schadigen. Hierbei ist vor allem darauf zu ach- 
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ten, dass der hot spot einen gewissen kritischen Wert niclxt ■Qher- 
schreitet (d.i. ablicherweise 450-480oc) , da sonst die PSA-Selek- 
tivitat, die PSA-Produktqualitat sowie die Lebensdauer des Kata- 
lysators stark beeintrSchtigt werden. 

^ Es bestand daher die Aufgabe. ein verfabren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid zu finden, bei dem es durch Auswahlkombma- 
tion von bestimmter Katalysatorschichtung gelingt. alle gewiinsoh- 
ten parameter wie kurze Hochf ahrzeit. hohe Ausbeute und geringe 
10 Bildung von Nebenprodukten sowie gute Produktqualitat wie einen 
geringeren Phthalidgehalt, zu vereinen. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelSst mit einem Verfahren 
zur Herstellung von Phthals&ureanhydrid durch katalytische Gas- 
15 phasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekula- 
ren Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erh6hter 
Temperatur und mittels mindeatens drei in Schichten (ibereinander 
angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Trager- 
material eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden scha- 
20 lenfSrmig aufgebracht ist, bei dem die Katalysatoraktivitdt von 
schicht zu schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustritts - 
seite ansteigt. wobei die Aktivitat der Katalysatoren der einzel- 
nen Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive 
Katalysator eine geringere Aktivmassengehalt und gegebenenf alls 
25 zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Kalium. Rubidium und Casium, als Dotierung als der Katalysa- 
tor der nachsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch 
aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch weni- 
ger Alkalimetall als Dotierung oder eine groBere Aktivmassenmenge 
30 und gegebenenfalls weniger Alkalimetall als Dotierung als der 
Katalysator der zweiten Schicht aufweist, mit der MaBgabe, dass 

a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porSsem 
Tragermaterial 5 bis 9 Gew. -%, bezogen auf den gesamten Kata- 
lysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 Gew. -% V2O5. 
0 bis 3.5 Gew.-% SbaOa, 0 bis 0.3 Gew.-% P, 0.1 bis 0,5 Gew. 
Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiOj in Anatas- 
form mit einer BET -Oberfl ache (J. Amer. Chem. Soc. Band 60, 
Seite 309 ff. (1938)) von 18 bis 22 m^/g, 

b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher Zusammen- 
setzung wie Katalysator (a) einen um 1 bis 5 Gew. -% (absolut) 
h6heren Aktivmassengehalt hat und der Alkaligehalt um 0 bxs 
0,25 Gew.-% (absolut) geringer ist und 
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c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammensetzung 
wie (a) einen um 1 bis 5 Gew. -% (absolut) hoheren Aktivmas- 
sengehalt als fCir (a) hat und der Alkaligehalt um 0,15 bis 
0,4 Gew. -% (absolut) geringer als fiir (a) ist. 

^ DemgemaB hat der Katalysator (a) . der der Gaseintrittsseite am 
nachsten ist, iiraner eine geringere Menge Aktivmasse (und gegebe- 
nenfalls zusatzlich einen die AktivitSt mindernden Zusatz von 
Alkali, insbesondere casium) als der folgende Katalysator (b) , 
10 der wiederum eine geringere Oder die gleicbe Menge Aktivmasse wie 
der darauf folgende Katalysator (c) haben kann. wobei im Falle der 
gleichen Menge Aktivmasse der Alkaligehalt grSBer als der des Ka- 
talysators (c) sein muB. Unter der Mafigabe dieser Bedingungen 
weist der Katalysator (a) nach einer bevorzugten Ausf ahrungsf orm 
15 einen Aktivmassengehalt von 6 bis B Gew. -% auf, enthaltend 4 bis 
8 Gew.-% V2O5 und 0,3 bis 0,5 Gew. -% Cs (berechnet als Cs) , Je- 
wells bezogen auf die Aktivmasse, der Katalysator (b) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew. -%, enthaltend 0,2 bis 
0 5 Gew. -% Cs bezogen auf die Aktivmasse und der Katalysator (c) 
20 einen Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew. -%, enthaltend 0 bis 0,3 
Gew -% CS bezogen auf die Aktivmasse . Nach der besonders bevor- 
zugten Arbeitsweise hat der Katalysator (a) einen Aktivmassenge- 
halt von 7 bis 8 Gew. enthaltend 6 bis 8 Gew. -% V2O5 und 0,3 
bis 0,4 Gew.-% Cs, jeweils bezogen auf die Aktivmasse, der Kata- 
25 lysator (b) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew. -%, enthal- 
tend 0,2 bis 0,4 Gew.-% Cs bezogen auf die Aktivmasse und der Ka- 
talysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew.-%, ent- 
haltend 0,05 bis 0,2 Gew.-% Cs (jeweils berechnet als Cs) bezogen 
auf die Aktivmasse. 

30 

Anstelle von gegeneinander abgegrenzten Schichten der 
verschiedenen Katalysatoren kann auch ein quasi -kontinuierlicher 
Obergang der Schichten und ein quasi-gleichmassiger Anstieg der 
Aktivit&t dadurch bewirkt werden. dass man beim Obergang von 
35 einer Schicht zur nachsten Schicht eine Zone mit einer Vermi- 
schung der aufeinander folgenden Katalysatoren vornimmt. 

Die far die verschiedenen Schichten verwendeten Katalysatoren 
(a), (b) und (c) sind an sich bekannt und deren Herstellung und 

40 ZusLnmensetzung ist vielfach beschrieben. Es handelt sich. kurz 
dargestellt. bei diesen Katalysatoren in der Kegel um sogenannte 
Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 
OJolicherweise schalenf ormig auf einem im Allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht pordsen TrSger 

45 material-r wie Quarz (Si02) , Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, 
Siliciumcarbid. Rutil, Tonerde (AI2O3) , Aluminiums ilikat, 
Magnesiumsilikat (Steatit) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder 
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M^«..K«naen dieser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als kataly- 
tiscn^Jivtr Bestandteil der Jcatalytiscl. aktiven Masse dieser 
^inSe^kltllysatoren dient im Allgemeinen neben Titandioxid in 
Po^^^nir ^^ataLodif ikation Vanadiuxupentoxid. Des weiteren 
Form ^^^""^^^ ig^i, aktiven Masse in geringen Mengen eine 

' v!^:^! an^Lef SdiscL: Verbindungen enthalten sein, die als 

erh6hen. Als solche Promotoren seien beispxelhaf t dxe Alkalx 
10 metalloxide, insbesondere Lithium-. Kalium-, Rubidxum- und 

c: iiloxid! Tballiu.-(X)-oxid, Alu^iniu^oxid^ ^t^^ZTrit'l^.r - 
T,'o^r,«^-id Nickeloxid. Kobaltoxid, Manganoxid. Zmnoxid, Silber 
oiir^upfero^^J c™^^ Molybdanoxid , Wolf raxnoxid. Iridium- 
oxid TantlLxid. Nioboxid, Arsencxid. Antimonoxid. Ceroxxd und 
15 PbotpboSentoxid genannt. Als die Aktivit^t 

seliktivltat erh6bender Promoter wirken z.B. dxe Alkalxmetall 
o^ide wohingegen oxidische ^^osphorverbindungen xnsbesonde^ 
Phosphorpentoxid, die Aktivitat des Katalysators erh6hen. aber 
dessen Selektivitat vermindem. 

zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird nach den 
VerfSren von DE-A 1642938 und DE-A 1769998 eine w^Brige und/oder 
I!n Sg^ilches L6sungsmittel enthaltende Losung oder Susp^si^ 
der Stivmassenbestandteile und/oder deren vorlduf erverbxndungen, 
25 welche im folgenden als -Maische- bezeichnet ^"^^^^^^^^ 
Tragermaterial in einer beheizten Dragier trommel bex ^rhdbter 

?^eratur auf gespriiht, bis der ^--^-<=^^\^™?^naBt s!^h 
Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist. Nach DE ^^^^S laflt sxch 
die Beschichtung auch in Wirbelbeschicbtern durchfubren, wxe sxe 
30 2 B in DE 1280756 angegeben sind. Beim Aufspruben xn der 

o;:giertro:™.el sowie 1:^:^^^^^^^ 
^'^^ L.b%scbicbteten ^tivmasse 

w'der Lgerieben und durch das Abgas ausgetragen werden Da der 
35 ™assLnteil am Gesamtkatalysator i- ^Hg-exnen nur exne 
geringe Abweichung vom Sollwert haben soli, .^^if" ^^l^ 
der aufgebrachten Aktivmasse und damit die Schxcbtdxcke der 
schale Aktivitat und Selektivitat des Katalysators ^tark 
beeinflufit werden, mu5 der Katalysator bei den 
40 Herstellungsweisen b^uf ig zur Bestimmung <^-- ^^^^^^^^^f ^J^^^^^!'" 
massenmenge abgek^lt, aus der .^^^;,^rA^tI^3se 
schicht entnommen und nachgewogen werden. Wxrd zuyiel Aktxvmass 
:S dl Katalysatortr^ger abgescbieden, ist im ^^^^-^^-^ 
nachtr&gliche, scbonende Entfernung der ^"^^^^^^^^^f "fg^^le, 
45 Aktivxnassemenge ohne Beeintr^chtigung der Festxgkeit der Schale, 
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insbesondere^ ohne RiBbildung in der Katalysatorschale, nicht 
moglich. 

Urn diese Problem abz\imildern, wurde in der Technik dazu liberge- 
5 gangen, der Maische organische Binder, bevorzugt Copolymere, 
vorteilhaf t in Form einer wABrigen Dispersion, von Vinylacetat/ 
Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat , S tyro 1 /Aery la t, Vinylacetat /Ma - 
leat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen, wobei Bindermengen von 
10 - 20 Gew.-%, bezogen auf den Fes ts toff gehalt der Maisclie, 

10 eingesetzt wurden (BP 744214) . Wird die Maische ohne organische 
Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtxmgstem- 
peraturen uber ISO^C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angegebenen 
Bindemittel liegen die brauchbaren Beschichtungstemperaturen je 
nach verwendetem Bindemittel zwischen 50 und 450oc (DE 2106796). 

15 Die aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einfullen des 
Katalysators in den Reaktor und Inbetriebnahme des Reaktors 
innerhalb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vor- 
teil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass 
Transport und Einf alien des Katalysators erleichtert werden. 

20 

Weitere geeignete Verfahren zur Herstellung von Schalenkataly- 
satoren fUr die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder CarbonsAure- 
anhydriden sind in WO 98-00778 bzw. EP-A 714700 beschrieben. Die 

25 katalytisch aktive Metalloxide enthaltende Schicht wird in der 
Form auf ein TrSgermaterial aufgebracht, dass aus einer Ldsung 
und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide 
und/oder deren Vorlauf erverbindungen, gegebenenf alls in Anwesen- 
heit von Hilfsmitteln fur die Katalysatorherstellung zunachst ein 

30 Pulver hergestellt wird, das anschlieBend fur die Katalysator- 
herstellung auf dem Trager, gegebenenf alls nach Konditionierung 
sowie gegebenenf alls nach Warmebehandlung zur Erzeugung der kata- 
lytisch aktiven Metalloxide schalenf 6rmig aufgebracht und der auf 
diese Weise beschichtete TrSger einer Warmebehandlung zur 

35 Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide Oder einer Behand- 
lung zur Entfemung flQchtiger Bestandteile unterzogen wird. 

Die Bedingungen des Verfahrens zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid aus o -Xylol und/oder Naphthalin sind gleichermaBen 

40 literaturbekannt, Insbesondere wird auf eine zusammenf assende 
Darstellung in K. Towae, W. Enke, R. JAckh, N. Bhargana "Phtalic 
Acid and Derivatives" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry Vol. A, 20, 1992, 181 verwiesen und hiermit Bezug 
genommen. Abweichend von dem aus der Literaturs telle Bekannten 

45 gelingt es mit dem vorliegenden Verfahren, die "Hochf ahrzeiten* , 
d.h. die bis zum Erreichen des stationSren Zusteunds erforderli- 
chen Zeiten, auf in der Kegel 5 bis 20 Tage zu verkiirzen. Anson- 
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sten gelten far den stationaren Betriebszustand der Oxidation die 
aus dieser Literaturstelle und daneben etwa aus der WO -A 9 8/37967 
bekannten Randbedingungen . 

5 Dazu werden zunachst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre des 
Reaktors, die von aufien auf die Reak tions tempera tur, beispiels- 
weise mittels Salzschmelzen thermostatisiert sind, gefiillt. tJber 
die so bereitete Katalysatorschiittung wird das Reaktionsgas bei 
Temperaturen von im Allgemeinen 300 bis 450oc. vorzugsweise 320 
10 bis 420 und besonders bevorzugt von 340 bis 400oc und bei eineiti 
Oberdruck von iia Allgemeinen 0,1 bis 2,5, vorzugsweise von 0 . 3 
bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im Allgemeinen 750 
bis 5000 h-i geleitet. 

IS Das dem Katalysator zugefOhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen 
durch Vermischen von einem molekularen Sauerstof f enthaltenden 
Gas, das aufier Sauerstof f noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder Verdunnungsmittel wie Dampf , Kohlendioxid und/oder 
Sticks toff enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen 

20 Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das den molekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas im Allgemeinen 1 bis 100 , vorzugsweise 2 bis 50 
und besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-% Sauerstoff. 0 bis 30, 
vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdan«>f sowie 0 bis 50, vorzugs- 
weise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten 

25 kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgas es wird das den molekularen 
Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 30 bis 150 g je Nin3 
Gas des zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstof f s be- 
schickt . 

30 

Beispiele 

Der in den folgenden Beispielen verwendete Anatas hatte typi- 
scherweise folgende Zusammensetzung: Neben TiOa 0,18 %Gew.-% S; 
0.08 %Gew.-% P; 0,24 %Gew. -% Nb; 0,01 %Gew.-% Na; 0,01 %Gew.-% K; 
35 0,004 %Gew.-% Zr; 0,004 %Gew.-% Pb. 

Beispiel 1: Herstellung des Katalysators 1(a) 

700 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem au- 
40 Beren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
fl&che von 21 m2/g, 57,6 g Vanadyloxalat , 14.4 g Antimontrioxid, 
3,3 g Anvmoniumhydrogenphosphat. 2,60 g Casiumsulf at, 618 g Wasser 
45 und 128 g Formamid besprOht, bis das Gewicht der aufgetragenen 
Schicht 7,1 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators 
betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive 
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Masse, also die Katalysatorschale, enthielt 0,2 Gew. -% Phosphor 
(berechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 
Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOs) , 0,40 Gew. -% casium (berech- 
net als Cs) und 88,75 Gew.-% Titandioxid. 



Beispiel 2: Herstellung des Katalysators II 



(a) 



10 



700 Steatit (Magnesiums ilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer L^nge von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 mVg. 57,6 g Vanadyl oxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,28 casiumsulf at, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespriiht, bis das Gewicht der auf getragenen 
15 Schicht 7,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 
rechnet als P> , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als VaOs) , 3.2 
Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOj) , 0,35 Gew. -% Casium (berech- 
20 net als Cs> und 88,8 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 3: Herstellung des Katalysators III 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem &ufle- 
25 ren Durchmesser von 8 mm, einer L^nge von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 mVg, 57.6 g Vanadyloxalat , 14,4 Antimontrioxid, 3.3 
g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,28 casiumsulf at , 618 g Wasser und 
30 12 8 g Formamid bespriiht, bis das Gewicht der auf getragenen 

Schicht 6,8 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 
rechnet als P), 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) . 3.2 
35 Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOj) , 0,35 Gew. -% casium (berech- 
net als Cs) und 88,8 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 4: Herstellung des Katalysators IV (b) 

40 700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400.0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
fiache von 21 mVg. 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 

45 g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 casiumsulf at, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespr^iht, bis das Gewicht der auf getragenen 
schicht 10.5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
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trug Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3.2 
Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOa) . 0,40 Gew. -% casium (berech- 
5 net als Cs) und 88,75 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 5: Herstellung des Katalysators V (b) 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufle- 
10 ren Durchmesser von 8 mm, einer LSnge von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 2100C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
fiache von 21 mVg, 57.6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Amoniumhydrogenphosphat. 2,28 Casiumsulf at, 618 g Wasser und 
15 128 g Formamid besprOht, bis das Gewicht der aufgetragenen 

Schicht 10,1 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weiae aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0.2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P), 7.5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 
20 Gew.-% Antimon (berechnet als SbjOa) , 0,35 Gew.-% casium (berech- 
net als Cs) und 88,8 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 6: Herstellung des Katalysator VI 

25 700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 mm. einer Lange von 6 nrni und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 2IOOC erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
fiache von 21 mVg, 57,6 g vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3.3 

30 g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetragenen 
schicht 10,6 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale. bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 

35 rechnet als P) . 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 

Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOa) , 0.3O Gew. -% casium (berech- 
net als Cs> und 88,85 Gew. Titandioxid. 



Beispiel 7: Herstellung des Katalysators VII 



(c) 



40 



700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auJie- 
ren Durchmesser von 8 mm. einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210oc erhxtzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
45 fiache von 21 mVg, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 casiumsulfat, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespriiht. bis das Gewicht der aufgetragenen 
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Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadivun (berechnet als V2O5) . 3,2 
5 Gew.-% Antimon (berechnet als SbaOs) , 0.10 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) iind 89,05 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 8: Herstellung von PSA bei Beladung bis 85 g o-Xylol/ 
Nm3 - Luf t (erf indung sgemafi ) 

1,00 m des Katalysators 1(a) , 0,60 m des Katalysators IV (b) und 
1,30 m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes 
Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefQllt. Das 
Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze 

15 umgeben, eine 4 nan Thermohtklse mit eingebautem Zugelement diente 
der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stiindlich 
von oben nach unten 4,0 ^3^n3.Luft mit Beladungen an 9 8,5 Gew. -%igem 
o-Xylol von 0 bis 85 g/Nm^ geleitet. dabei wurden bei 50-85 o-Xy- 
lol/Nm3 Luf t die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 

20 CAusbeute- bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 

bezogen auf 100%iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit- bedeutet die zur Be- 
lad\ingserh6hung von 0 auf 80 g/nm3 benStigten Tage) . 

Beispiel 9: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xy- 
25 lol/Nm3-Luft (erfindungsgemafl) 

Man verfShrt wie im Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unterschied, 
dass die Katalysatoren 11(a), V (b) und VII (c) eingesetzt wer- 
den. 

30 

Beispiel 10: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/ 
Nm3-Luft (Vergleich) 

1,60 m des Katalysators IV (b) und 1,30 m des Katalysators VII 
35 (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite 
von 25 mm eingeftlllt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung 
von einer Salzschmelze umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit einge- 
bautem Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch 
das Rohr wurden st^indlich von oben nach unten 4,0 Nm3-i,uft mit 
40 Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 0 aussteicrend bis etwa 
85 g/»n3.Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o- Xylol /Nta^ Luft 
die in Tabelle 1 zusaromengef aBten Ergebnisse erhalten (,Ausbeute- 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent. bezogen auf 
100 %iges o-Xylol. „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungs- 
45 erhdhung von 0 auf 80g/nm3 bendtigten Tage) . 
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Beispiel 11: Herstelliing von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xylol/ 
Nm3 - liUf t ( Vergleicb) 

2,10 m des Katalysators la und 0,80 m des Katalysators VII (c) 
5 wurden in ein 3,85m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 
25 mm eingefdllt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von 
einer Salzschmelze xamgeben, eine 4 mm Thermohulse mit eingebautem 
Zugelement diente der Ka talysa tor temperaturmes sung. Durch das 
Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4,0 Ito^-Luft mit 

10 Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 0 ansteigend bis etwa 
85g/Km3-Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85g o-Xylol/Nm3 Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef afiten Ergebnisse erhalten {„Ausbeute" 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100 %iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungserhd- 

15 hung von 0 auf 80 g/Nm^ bendtigten Tage. 

Beispiel 12: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xy- 
lol/Nm3-Luf t (Vergleich) 

20 2,10 m eines Katalysators, bestehend aus einem Gemisch aus 

75 Gew.-% des Katalysator IV (b) 25 Gew. -% Steatit (Magnesium- 
silikat) in Form von Ringen (mit einem ^uBeren Durchmesser von 
8mm, einer L^nge von 6mm und einer Wands tarke von 1,5mm) und 
0,80m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisen- 

25 rohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefailt. Das Eisenrohr 
war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben, eine 4 
mm Thermohulse mit eingebauten Zugelement diente der Katalysator- 
temperaturmessung- Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach 
unten 4 , OJtoi^ -Luf t mit Beladungen an 98,5 Gew.-% o-Xylol von 0 bis 

30 85 g/m^-Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm^ Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute" 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent , bezogen auf 
100 %iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungs- 
erh6hung von 0 auf 80 g/lta3 benotigten Tage. 



35 



Beispiel 13: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xy- 
lol/lta^-Luft (Vergleich) 



Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unter- 
40 schied, dass als Katalysator III, VI und VII (c) eingesetzt wer- 
den. 



45 
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Tabelle 1: 



5 


Beispiel: 

Katalysator- 

koxnbination 


Saxzoaci* 
temperatur 


zeit 


durch- 
schnitt- 
liche PSA- 
Ausbeute 
wahrend 30d 
(Gew. -%) 


durch- 
schnittli- 
cher Pbtti- 
alidgehalt 
im Roh-PSA 
waiirend 30d 
(Mol-%) 


10 


8 : I (a) r IV 
(b), VII 
(c) 


380-370 


7 


111,5 


0,10-0,19 




9 : II (a) , 
V(b) , VII 
<c) 


370-366 


10 


113 


0,15-0,25 


15 


10:Ver- 

gleich 

IV (b) /VII (c 

) 


365-355 


32 


112,5 


0,05-0,22 




11: Ver- 

gleich 

I (a) /VII (c) 


380-370 


10 


113 


0,37-0,58 


20 


12:Ver- 
glelch 
IV (b) + 
Steatit/VII 
<c) 


375-365 


11 


113 


0,33-0,55 


25 
30 


13:Ver- 
gleich III/ 
VI/VIIc 


380-370 


Beladiing 
Kann aucn. 
liber einen 
Itogeren 
Zeitraxom 
nicht auf 
Werte ^iber 
40g ©-Xy- 
lol /Nm^-Luft 
erh6ht 
warden 


(sieheAn- 

„ Hocbfahr- 
zeit") 


(sielieAn- 
merkung bei 
^Hoclifahr- 
zeif) 
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Beispiel 14: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xy- 
lol/Nm3-Luft (erf indxingsgemaS) 



Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unter- 
40 schied, dass durch das Rohr stundlich von oben nach unten 4,0 

Nln3-Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o- Xylol von 85 bis etwa 
105g/Ntti3-Luf t geleitet werden. Dabei vmrden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nni3 Luft die in Tabelle 2 zusammengef afiten Ergebnisse erhalten 
(^Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 
*5 bezogen auf 100%iges o-Xylol; . Las terh6bungs zeit" bedeutet die 
zur Beladungserh6hung von 80 auf 105g/Nm3 bendtigten Tage) . 
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Beispiel 15: Herstellung von PSA bei Beladung bis 105g o-Xy- 
lol/ian3-IiUf t (erfindungsgemafi) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 9 beschrieben. mit dem Unter- 
5 schied. dass durch das Rohr stxindlich von oben nach unten 4 0 

^?"uft mit Beladungen an 98.5 Gew. ■%ige. o-Xylol von 85 b.s etwa 
105g/Niti3-Luft geleitet werden. Dabei wurden bei 95-105g o Xy 
lol/Nm3 die in Tabelle 2 zusammengef aBten Ergebnisse erbalten 
( Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 
XO Ll^Tluf 100%iges o-Xylol; „Lasterb61.ungs.eit" bedeutet die 
zur Beladungserh6hung von 80 auf 105g/Nm3 ben6tigten Tage) . 

Beispiel 16: Herstellung von PSA bei Beladungen bis lOSg o-Xylol/ 
Nm3-Luft (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 11 beschrieben. mit dent Unter- 
schied. dass durch das Rohr stxindlich von oben nach unten 4,0 
^3.r! t mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von ^5 auf etwa 
^5g/Nm3-I,uft geleitet wird. Dabei wurden bei 95-105 g o -Xylol/Nm3 
20 Luft die in Tabelle 2 zusammengef aflten Ergebnisse erhalten 
{.Ausbeute- bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent. 
bezogen auf 100%iges o-Xylol; .LasterhShungszext- bedeutet die 
zur Beladungserh6hung von 80 auf 105g/Nm3 ben6tigten Tage) . 

25 Beispiel 17: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xy- 
lol/Nm3-Luft (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 12 beschrieben, mit dem Unter- 
schied. dass durch das Rohr sttodlich von oben nach unten 

30 4,0Nt.3-i.uft mit Beladungen an 98.5 

etwa 105/Nm-Luf t geleitet wird. Dabei wurden bex 95-105g ° 
tol/Nm3 Luft die in Tabelle 2 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 
(Ausbeute bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen 
auf 100%iges o-Xylol; Lasterhdhungszeit bedeutet die zur 

35 Beladungserh6hung von 80 auf 105g/Nni3 ben6tigten Tage) . 



40 
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Tabelle 2: 



10 



25 



30 



35 



40 



Beispiel : 

Katalysator- 

koxnbination 


Salzbad- 
temperatur 


Lasterho- 
hungszeit 


durch- 
schnitt- 
liche PSA- 
An sb^u t e 
wShrend 30d 
(Gew. -%> 


durch- 

schnitt- 

liche 

Phthalidcre- 
halt im 
Roh-PSA 
wahrend 30d 
(Mol-%) 


14: 

I(a)/IV(b)/ 
VII (c) 


375 




110 


0,14-0,19 


15: 11(a), 
V(b) , VII 
(c) 


366 


15 


111,5 


0,14-0,24 


16:Ver- 

gleich 

IV (b)/VII 

(c) 


356-353 


Beladung 
kann auch 
liber l^nge- 
ren Zeit- 
raum nicht 
auf Werte 
Ober 90g o- 
Xy- 

lol/Nm3-Luf t 

erhdht 

werden 


(siehe An- 
merkung bei 
i»liasterh6- 
hungszeit") 


(siehe An- 
merkung bei 
i.Lasterh6- 
hungszeit*) 


17: Ver- 

gleich 

I (a) /VII (c) 


370-366 


Beladung 
kdnnte zwar 
auf die ge- 
w^inschte 
105g o-Xy- 
lol/»&n3-Luf t 
erhdht wer- 
den; ab Be- 
ladungswer- 
ten von 
90g/Nm3 wer- 
den aber 
neben hohen 
Phthalid- 
werten si- 
gnif ikante 
Xylolmengen 
von 

0,1-0,2% im 
Abgas 

beobachtet 


(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterh6- 
hungszeit*') 


(siehe An- 
merkung bei 
^Lasterhd- 
hungszeit") 
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Patentcoispruclie 

1 verf ahren znr Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 

5 ' katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin 
mit einem molekularen Sauerstof f enthaltenden Gas in emem 
Festbett bei erhdhter Temperatur und mittels mindestens drei 
in Schichten <ibereinander angeordneter Schalenkatalysatoren, 
auf deren Kern aus Tragertnaterial eine Schicht aus 

10 katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, dadurch ge- 

kennzeichnet. dass die Katalysatoraktivitat von Schicht zu 
schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite an- 
steigt. wobei die Aktivitat der Katalysatoren der einzelnen 
Schichten so eingestellt wird. dass der am geringsten aktive 

15 Katalysator eine geringere Aktivmassengehalt und gegebenen- 

falls zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Kalium, Rubidium und CSsium, als Dotierung als 
der Katalysator der n^chsten Schicht aufweist und der darauf 
folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassen- 

20 menge und noch weniger Alkalimetall als Dotierung Oder eine 

grdfiere Aktivmassenmenge und gegebenenf alls weniger Alkalxme- 
tall als Dotierung als der Katalysator der zweiten Schicht 
aufweist, mit der Maflgabe, dass 

a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht por6sem 
Tragermaterial 5 bis 9 Gew--%, bezogen auf den gesamten 
Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 
8 Gew. -% V2O5. 0 bis 3,5 Gew.-% SbjOa, 0 bis 0,3 Gew. -% P, 
0,1 bis 0.5 Gew. -% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als 
Rest Ti02 in Anatasform mit einer BET-Oberf lache von 
18 bis 22 m2/g, 

b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher 
Zusammensetzung wie Katalysator (a) einen urn 1 bis 
5 Gew -% (absolut) hdheren Aktivmassengehalt hat und der 
Alkaligehalt urn 0 bis 0.25 Gew. -% (absolut) geringer ist 
und 

c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammen- 
setzung wie (a) einen urn 1 bis 5 Gew. -% (absolut) hdheren 
Aktivmassengehalt als fiir (a) hat und der Alkaligehalt urn 
0,15 bis 0,4 Gew.-% (absolut) geringer als f\ir (a) ist. 

verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
casium als Alkalimetall in Mengen von 0,25 bis 0,5 Gew. -% in 
dem am wenigstenaktiven Katalysator verwendet. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der aktivste Katalysator die gleiche oder eine groBere 
Aktivmassenitvenge xind weniger Alkalimetall als Dotierung als 
der Katalysator der zweiten Schicht en thai t. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
AktivitUt der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der Katalysator der zweiten Schicht eine groflere Aktiv- 
masserunenge und weniger Alkalimetall als Dotierung als der 
Katalysator der ersten Schicht enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der Katalysator der zweiten Schicht die gleiche Aktiv- 
massenmenge und itiehr Alkalimetall als Dotierung als der 
adctivste Katalysator enth^lt. 

VerffiLhren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 6 bis 8 Gew. -% 
aufweist, enthaltend 4 bis 8 Gew,-% V2O5 und 0,3 bis 0,5 
Gew,-% Cs (berechnet als Cs) , der Katalysator (b) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-% aufweist, enthaltend 
0,2 bis 0,5 Gew. -% Cs \md dass der Katalysator (c) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew, -% aufweist, enthaltend 
0 bis 0,3 Gew. -% Cs. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 7 bis 8 Gew. -% 
aufweist, enthaltend 6 bis 8 Gew.-% V2O5 und 0,3 bis 0,4 
Gew.-% Cs, der Katalysator (b) einen Aktivmassengehalt von 
9 bis 11 Gew. -% aufweist, enthaltend 0,2 bis 0,4 Gew. -% Cs 
und dass der Katalysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 
bis 11 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,05 bis 0,2 Gew. -% Cs. 
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dem beanapruchten Prtorttatadatum verdflentUcht worden Is* 



T" Spatere Verottontiichung, die nach dem intemationalen AnnwWedatum 
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